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i i im als hochste Ehrung. So hat er nie aufgehart, sich bei uns  in  
GieBen zu Hause zu fuhlen, so gehort er z u  uns und so ist es :tuch 
wohlgetan, daB die Reihe der Erinnerungstage in diesem Jahre so 
schon ausklingt in diesem Gedenkfest der Heimat. 

Mitteilungen. 
165. Fritz Paneth: Ober Wismutwasserstoff und 

PoloniumwasserstofP. 
(Eingegangen am 27. J u l i  1918.) 

1. F r ii h e r e  V e r s u c  h e,  W i s  m u t w a s s e r s t  o f f d a r  zus t e Ile n.  
Fast in jedem Lehr- oder Handbuch der anorganischen Chemie 

findet sich die Bemerkung, daB Wismut entsprechend seinem starker 
metallischen Charakter nicht mehr imstande ist, eine Wasserstoffv er- 
bindung nach Art des Arsen- oder Antimonwasserstoffs zu geben. Zu 
dieser Meinung fuhrte das Fehlschlagen aller bisherigen Versuche, Ws- 
mutwasserstoff zu gewinnen, von denen tibrigens, wie meist bei negativen 
Ergebnissen, wohl nur ein Bruchteil in die Literatur libergegangen ist. 
Zwar glaubte M e u r  e r  l) im Jahre 1843 gasformigen Wismutwasser- 
stoff durch einfache Entwiclrlung von Wasserstorf in einer Wisniut- 
trichloridlosung erhalten zu haben, S c h l o B b e r g e r  und F r e s e n i u  9%) 

erbrachten aber bald darauf den Beweis, daD hier eine Verwechslung 
mit Antimonwasserstoff vorgelegen haben miisse; sie selber bemti hten 
sich ohne Erfolg, ihn durch Zersetzung einer Legierung von Natrium, 
Quecksilber und Wismut darzustellen. Bei der metallischen Natur des 
Wismuts hielten manche die Bildung eines festen IIydrurs fiir wahr- 
scheinlicher; die experimentellen Angaben, die sich hieruber in  der 
Literatur finden, beruhen aber auf recht mangelhaften Untersuchungen. 
Das gilt sowohl von den Beobschtungen von R u h l a n d 3 )  und Du te r4 )  
iiber Veranderungen von Wismutkathoden bei der Elektrolyse, wie 
von der neueren Angabe von V o u r n a s o s 5 ) ,  daB sich durch Erhitzen 
von Kaliumhismutid im Wasserstoffstrom eine feste Verbindung v011 

Wismut und Wasserstoff gewinnen lasse, deren Analyse unjiefahr mit 
der Formel RiE& iibereinstimme; die in  Aussicht gestellte exsktrre 
Untersucliung der Substnnz ist bisher nicht erachienen. 

I )  Meurer, Ar.  [2] 36, 33 [1843]. 
2, Schlobberger  und Frcsenius,  A .  51, 418 116441. 
3) R u h l a n d ,  Schweigors Journ.  f.  Phys. u. Chenl. 15, 417 [1%15]. 
') E. Duter,  C. r. 109, 108 f18691; s. auch die Kritik dieser und k l ~ r l -  

5, A. C. V o n r n a s o s ,  €3. 44, 2.366 [1911]. 
licher Angaben !xi G. B r e d i g  und 14'. Haber ,  €3. 31, 2741 [1898]. 
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Weitaus die eingehendsten Versuche zur Darstellung eines gas- 
forrnigen oder festen Wismutwasserstoffs, uber die ein Bericht vorliegt, 
wnrden im Jahre 1911 von Vani,no und Z u m b u s c h l )  unternommen 
sie leiteten Wasserstoff iiber riiedrig schmelzende Wismutlegierungen' 
lienen nascierenden Wasserstoff in neutraler und schwach saurer Lii- 
sung auf Wismutverbindungen einwirken, zersetzten Wismutlegierun- 
gen rnit verdiinnten Sauren, brachten Calciumhydriir rnit Wismyt und 
m'ismutoxyd in Reaktion, unterphosphorige SiLure rnit Wismuts ulfat- 
losung, studierten die katalytische Wirkung von Platin, Nickelasbest, 
Nickelpulver und Palladium, den EinfluB von aktiviertem Alurnini urn 
nuf eine Wismutrnannitlosung usw. Bei keinem Versuch fanden sie die 
geringste Andeutung fur die B i l d u ~ g  eines gasformigen oder festen 
Wismuthydriirs. 

Wahrend es also bisher nicht gelungen ist, die Existenz eines 
Wismutwasserstoffs nachzuweisen, kennen wir verschiedene, gut defi- 
nicrte Substanzen, die als Derivate des Formeltypus BiH3 aufgefaB t 
werden kkiinnen. IIierher gehoren die rnit Sicherheit festgestellt en 
Verbindungen Naa Bi l ) ,  Ks Bi '), Mga Bis 4, und die wahrscheinlicli exi- 
stierende TIr Bi 5 ) ,  ferner zahlreiche Wismutalkyl- und -arylverbinduo- 
gen von der atlgemeinen Formel BiRS6). Die Frage, ob die Legie- 
ruugen von Calcium und Barium rnit Wismut Verbindungen von d e r  
Formel Ca3 Bia resp. Bat Bia . enthalten, ist noch nicht entschieden 7. 
Von einigen Forschern ist nach Herstellung der genannten Metallver- 
hindungen des Wismuts auch untersucht worden, ob bei der Zerset- 
zung durch Wasser oder verdiinnte Sauren ein Wismutgehalt des ent- 

1) L. V a n i n o  und E. Zumbusch ,  Ar. 249, 483 [1911]. 
2) Jd. J o a n n i s ,  C. r. 114, 585 [lS9?1; P. L e b e a u ,  C. r. t30, 502 

[lYOO]; N. S. K u r n a k o w ,  Z. a. Ch. 23, 439 [1900]; C. B. Mathewson,  
Z. a. Ch. 50, 171 [1906]; A. C. V o u r n a s o s ,  loc. cit. und C. r. 152, 714 
[1911]. 

a) D. P. Smith,  Z. a. Ch. 56, 109 [1908]; A. C. V o u r n a s o s ,  loc. cit. 
') G. G r u b e ,  Z. it. Ch. 49, 72 [190G]. 
5) M. ChikashigC,  Z. a. Ch. 51, 328 [1906]; s. dagegen N. K u r n x -  

k o w ,  S. AemciuLng und W. T a r p i i n ,  Z. a. C6. 83, 200 [1913]. 
6, Lijwig,  A. i 5 ,  355 [155O]; Broed ,  ehenda 82, 106 [1852]; D u n -  

l i a u p t ,  ebcnda 92, 371 [18fi4]; A. M i c h a o l i s  und A.  Polis,  B. 80, 54 
(ISS71; A. h l n r q u a r d t ,  ebenda 20, 1516 [1887]; A. Gil l rnois tc r ,  ebentla 
30.  2843 [1897]; P. Pfeiffor ebeoda 37, 4620 [1904]; L. Canibi ,  R.A.1, .  
21. I 7 i3  [1913]; P. Pasc:il, l31. [3] 11, 595 [1912]; S. I-Iilpert und 
If. D i t m n r ,  B. 46, 167.5, 3735 [1913]; F. C h a l l e n g e r ,  SOC. 105, 2210 
[1914]; 105. 16 [1915]; 109, 350 119161. 

7 )  H. C a r o n .  A.  I l l .  114 [1859j; C .  r. 48, 440 [155!)]; 11. Moissan ,  
4:. I.. 127, T1s1 [ INS] :  I,. I )o t i sk i ,  % . : I .  CII. >-. IS.; [ I ~ O S I .  
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stehenden Wasserst.offs wahrzunehmen ist, nber weder bei den Legie- 
rungen des Wismuts mit Natrinm I)  und Kalium '), noch bei denen mit 
Cdcium 3)). Barium 4, und Magnesiiim ') konnte die erwartete Rildung 
gasformigen Wismutwnsserstoffs brobachtet. werden, wogegen die Zer- 
set.zung der  analogen Antimonlegierungen stets nehen Wasserstoff 
nachweisbare Mengen von Antimonwa.sserstoff liefert. Es unterliegt 
darum ga.r keinem Zweifel, dnR Tlrismut eine bedeutend geringere 
Neigung als Antimon hat, seine drei negativen Valenzen zu betiitken ; 
wichtig ist in  diesem Zusammenhang nuch die Tatsache, daR sich in 
seinen Legierungen mit Kupfer, Silber, Zink, Cadmium, Eisen, Alu- 
minium und Chrom keine Verbindungen sluffinden lieBen, wahrend bei 
Antimon - abgesehen von den auch beim Wismut vorkommendeu 
Metallverbindungen - folgende Formeln, in denen seine Wasserstoff- 
Valenz zum Ausdruck konimt, festgestellt worden sind : Cu3 Sb, Ag3 db, 
ZnaSbl, CdsSbl, Fe3Sb3, AlSb, CrSbG).  

Trotz des Fehlschlagens aller bisherigen Versuche erschien es 
nicht zwecklos, die Darstellung von Wismutwasserstoff nochmals in 
Angriff zu nehmen. Denn fur das MiBlingen konnten drei Griinde 
maBgebend sein: Entweder daB die Verbindung tatsachlich nicht rxi- 
stiert, oder d a S  sie auBerordentlich uubestandig ist, oder endlich, dnM 
sie sich in der  Regel nur in verschwindend geringer Menge bildet. 
Wie meine Versuche ergeben haben, ist nur  der  dritte Grund fu,r die 
bisherigen MiBerfolge verantwortlich zu machen, denn ein gasf6rmiger 
Wismutwasserstoff existiert und ist auch genugend bestandig, um eine 
Untersuchung seiner Eigenschaften zu ermoglichen. 

2. N e u e  M e t h o d e  d e r  U n t . e r s u c h u n g .  
Ich hnbe mir hei meiner Versuchsanordnung die Erfahrungen der  

Isotopenforschung zunutze gemaclit '). Wir kennen heute bekanntlich 
auger  dem gewohnlichen Wismut vier r a d i o  a k t i v  e Wi  s m u t  a r t  e n ,  
das  Radium C, Thorium C, Aktinium C und Radium E. Nun siud 
wir auf Grund zahlreicher experimenteller Untersuchuugen zu der  .An- 

') M. .Toanxiis, loc. oit.; A. C. V o u r n a s o s ,  loc. cit. 
2) A. C. Vouroasos ,  loc. cit. 
4) 11. Caro.n, loc. cit. 
3) 1,. Vanino iind E. Zunibusch ,  loc. cit. 
I ) )  Sichc'die zusarnmenfassende Bearbeitung von G. T a m m a n n ,  Z. El 1-1, 

789 L1908J. 
') BagriEE und Wort pIsotopie(( stamruen %on F r e d e r i c k  S o d d y ;  iiber 

die Bedeutung siehe z. B. seine Chemie der Radioelemente, 2. Teil (Leipzig, 
B a r t h  1914), S t .  Meycr und E. v. S c h x e i d 1 c r ,  Kadioaktivittit (Leipig, 
T e u b n e r  1916), oderden ausarnmenfassentlm Vortragvnn 0. Hiinigschmid,  
B. 49, 18% ~ 1 ! ~ 1 6 ) .  

3) H. C a r o n ,  loc. cit. 



nahme berechtigt, daB die chemischen Eigenschaften von Isotopen rnit 
einer weit hijheren Genaiiigkeit, als sie bei d e n  meisteii chemischen 
Versuchen erreicht werden kann, unter einander iibereinstimmen, und 
konnen daher zum Studium der chemischen Eigenschaften eines Kle- 
mentes je nach ZweckmaBigkeit einmal die eine und einmal die 
andere Art dieses Elementes heranziehen. Gewohnlich geht man in  
tler Weise vor, daB man aus dem in wiigbarer Menge vorhandenen 
gewohnlichen Isotop Schliisse zieht auf das  chemische Verhalten des 
Radioelementes unter Verhaltnissen, die nicht oder nur schwer einer 
experimentellen Untersuchung zuganglich sind j so wissen wir iiber die 
ohemischen Eigenschaften der meisten Radioelemente vie1 mehr, als 
durch direktc Versuche festgestellt worden ist, da ia die zahllosen 
ExperimentaIrintersuchungen, die mit dem altbekannten Isotop ausge- 
fiihrt worden sind, unter Beriicksichtigung der fur die minimalen Men- 
gen des Radioelementes geltenden besonderen Gesetze ') dessen Verhalten 
gegengber den verschiedensten Reagenzien voraussagen lassen. Ich 
habe hier den umgekehrten Weg eingeschlagen: Ich habe versucht, 
iinsere chemischen Kenntnisse uber das  Wismut durch das  Studium 
der Eigenschaften seiner radioaktiven Isotope zu erweitern und zu- 
nachst einmal mit diesan unwagbar geringen hlengen eine Synthese 
von Wismutwasserstoff zu versuchen; gelang sie, so war  die Existenz- 
fibigkeit der Verbindung erwiesen, und ihre Darstellung in wagbaren 
Mengen konnte nur  mehr analoge Schwierigkeitei bieten, wie etwa 
die Einftihrung eines im Laboratorium bereits ausprobierten Venfahrens 
in den GroBbetrieb. 

Kine solche Problemstellung erschien in der Frage des Wismut- 
wasserstoffs aussichtsreich, weil. die Ausbeute, in der man ihn bei den 
ersten Versuchen zu erhalten hoffen durfte, jedenfalls nur einen klei- 
lien Bruchteil der angewendeten Wismutmenge betragen konnte, und 
weil gerade die radioaktiven MeBinstrumente uns gestatten, durch ge- 
rignete Abstufungen in der Empfindlichkeit den Bereich der  quanti- 
tativ bestirnmbaren Mengen auBerordentlich groB zu halten. Weiter 
noten wird ein Versuch beschrieben werden, wo nur  der zehnmillionste 
'L'eil der urspriinglich angewendeten Wismutmenge zur Messung kam 
und trotzdein noch mit Sicherheit riualitativ und quantitativ bestimmt 
werden konnte; man begreift, wie schwer es  ware, einen solchen Ver- 
such mit den gewiihnlichen anxlytisch-chemischen Methoden des Laba- 
ratoriums durclizufiihren. Ein zweiter Grund, der  die Anwendung 
rndioaktiver Substanzen empfahl, lag darin, daA wir aus dem Beispiel 

1) Siehe z. B. F. P a n e t h ,  Uber die chemischen Reaktionen der Radio- 
clemente (Jahrb. d.  RadioaktivitHt u. Elektronik 11, 451 [1914]). 
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d e r  Emanationen wissen, d a S  der Unterschied zwischen dem gasfor- 
migrn und kondensierten Zustand nuch bei den allergeringsten Men- 
gen noch uberraschend scharf ausgepragt ist. Einen festen Wismut- 
wnsserstoff zu suchen. erschiene auf diesem Wege aussichtslos, da  
seine Eigenschaften fur uns nicht von .denen des elementaren oder als 
Snlz vorhandenen Wismuts zu unterscheiden wtren ;  bei Entstehunp 
eines gasf6rmigen aber  war zu erwarten, d a 8  eine bei gewijhnlicher 
‘I’empera.tur sonst nur  in  festem Zustand vorkommende radioaktivr 
Substanz plotzlicli groBe Ahnlichkeit mit den Emanationen, den ?in- 
zigen bisher bekannten rndioaktiven Gasen, zeigen wurde. 

Von den vier radioaktiven Arten des Elementes Wismut eignet 
sich zum Studium des hier vorliegenden Problems am besten das 
T h o r i u m  C, d a  es leicht erhaltlich ist, eine genugende Lebensdauer 
besitzt, urn die Ausfuhrung chemischer Versuche zu ermoglichen, und 
sich durch seine Halbwertszeit von rund 1 Stde. rasch und sicher von 
d e n  benachbarten Radioelementen seiner Zerfallsreihe unterscheiden 
I&. Letzterer Vorteil geht dem Radium C ab, dessen Halbwertszeit 
d e r  seiner Muttersubstnnz Radium 13 immerhin so nahe liegt, daB bei 
unvollkommen definicrten MeBanordnungen, zu denen man durch die 
Anlage der chemischen Versuche oft eezwungen ist, eine Entschei- 
dung, i n  welchem Prozentsatz beide vorliegen, nicht mit derselben 
Sicherheit erfolgen knnn; auch ist hier eine Verunreinigung durcli 
Radium A und Radium-Emanation wenigeg einfach auszoschliefien ala 
in der OThoriumreihe, wo die enlsprechenden Produkte infolge ihrer 
Kurzlebigkeit ohne weiter:s zum Verschwinden gebracht werden kon- 
nen. Die meisten Experiniente wurden aus diesem Grunde mit Tho- 
rium C ausgefuhrt, nur wenn besonders starke Aktivitaten niitig wareri 
(beim Nachweis dgr Kondensation und Wiedervergasung des Wismut- 
wasserstoffs u n d .  beini Demonstrationsversuch mit der leuchtendeit 
fiohre), wurde an seiner Stellt! R a d i u n i  C verwendet, das im Wiener 
Rxdiuminstitut i n  wesentlich gr6Deren Mengen zur Verfiigung steht, 
als Thorium C. 

Als aussichtsreichstes Verfahren zur Darstellung von Wianiut- 
.wasserstoff mul3te uach Dorchsicht der in der Literatur vorliegenden 
Angaben die Zersetxung einer ~ ~ i J m u t - ~ a g n e s i u m - L e g i e r u o g  durcti 
verdiinnte Siiuren gelten; denn diese Metbode wurde von S t o c k  und  
n o h t ’ )  als die beste zur Gewinnung seines nacbst niedrigeren Ilorno- 
logen, des Antimonwasserstoffs, ausprobiert, und. nach den1 Befund VOTI  

.C, r u b e a )  geht llagoesium mit Wismut rine gnnz annloge T’erbintlung 



(51gaBil) eiit, wie rnit Antimon (Mg3Sba). Es ergab sich nun tlir 
E’rage, in w l c h e r  R e i s e  man Thorium C rnit Wismut legieren solle. 
Vun den verschiedenen, hier denkbaren Wegen wurde der einfachate 
gewiihlt, namlich auf einem Magnesiumblech durch Exposition in  Tho- 
rium-Emanation i n  bekannter Weise !) der nktive Niederschlag gesam- 
melt. Wenn auch iiber die Art der Lagerung der Atome des aktiven 
Niederschlags auf seiner Unterlage noch nicht sehr vie1 bekannt jst, 

kiiunen wir doch annehmen, daB das Verhiiltnis der beiden Metalle 
zu einander bei der auBerordentlich feioen Verteilung des Radioele- 
mentes auf und - zum Teil - in  dem anderen und den beobachteteu 
pbysikalisch-chemischen Besonderheiten a) am besten mit dem Ausdruck 
Legierung gekennzeichnet wird. Ob wir i n  dern vorliegenden Falle 
der Wismut-Magaesium-Legierung berechtigt sind, das Vorhandensein 
von Molekiilen der Formel hlgsBi; anzunehmeo, wissen wir allerdings 
nicht, doch besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir. AuBerdem 
ist, wenigstens fur die Darstellung des SbHa, die Priiformierung die- 
ses Valenztypus in der Magnesiumlegierung n u r  gunstig, aber nicht 
notwendig, da  sich Antimonwasserstoff in weniger guter Ausbeute ja 
auch aus einer Losung eines Antiniousalzes d u d  Einwirkung vun 
uescierendem Wasserstoff gewinnen laat. 

Jedenfalls erschien es auf Grund dieser Uberlegungen nicht aus- 
geschlossen, da13 man an Stelle einer dnrch Zusammensbhmelzen er- 
haltenen T h o j i u  m - C - M a g  n e s i  urn - L e g  i e run g einfach ein rnit 
Thorium C aktiviertes Magnesiumblech verwenden konne, und die 
Versuche haben diesen Erwiigungen Recht gegeben; es konnte bei 
der Zersetzung eines so praparierten Blechs durch Sauren die I3il- 
duug einer gasformigen Verbindung des Thorium C, die, wie die 
nahere chemische Diskussion ergibt, n u r  der gesuchte W i s m u t -  
w n s s e r s t o f f  sein kann, einwandfrei festgestellt werden Nachdem 
auch rnit R a d i u m  C die entsprechende gasfijrmige Verbinduug c r -  
balten worden und hier der besonders uberzeugende Versuch ihrrr 
ICondensation durch Abkiiblung uud ibrer Wiederverdampfung 
durch Steigerung der Temperatur gelungen war, ging ich gemeinsani 
niit Hrn. E. W i n t e r n  i t z  daran, nus~gewohnlichen~ inaktivem Wisrniit 
PI 5gbare Mengen von Wismutwasserstoff darzustellen. Da wir uiclit 
o u r  uber die ExLtenzfahigkeit, sondern auch uber die Darstellungs- 
niethode u u d  wichtigsten Eigenschaften bereits durch die Ergebnisse 

1) Siehe irgend ein Lehrbuch der Ihdioaktivitat. 
?) Siehc die Arbeiten von St. L o r i a ,  Sitz.-Ber. Wien. hkad. 124, 567, 

1077 [1913]; T. G o d l o w s k i ,  ebenda 125, 137 [1916]; R. W. L a w s o n ,  
ebenti:i 127 [1918]. 

3; Vargl. Anzeiger (1. Akad. d. Wiss. in  Wien vom 24. Januar 191s. 
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der radio-chemischen Untersuchungen informiert waren, gelang es u n s  
nach einer relativ kurzen Zeit, auch mit Hilfe der gewiihnlichen ana- 
lytisch-chemischen Methoden die gasfijrmige Wisrnutverhindung nach- 
zuweisen I). 

Die Mengen von Thoriiim C, an denen die Existenz des Wismut- 
wasserstoffs erkannt wurde, betrugen nur  lo-’$ g j aus gewohnlichem 
Wismut haben wir ihn bereits irn Gewicht von I W 4  bis g ge- 
wonnen. 

3. N a c h w e i s  d e r  E x i s t e n z  e i n e s  g a s f o r m i g e n  W i s m u t -  
w a s  se  rs toffs. 

a) Der Grundversuch. 
Ein Magnesiumblech von 0 3 cm Breite und ungeliihr 1.5 cm 

Lange wird nach Reinigung mittels Glaspapier uber einem Eadiothor- 
praparat aufgehgngt. Um eine Beimengung von Thorium X zum 
aktiven Niederschlag zu verrneiden, muW das Radiothorpraparat sehr 
sorgfaltig mit Seidenpapier abgeschlossen sein; ich erreichte dies in 
der Weise, daB ich das  Praparat in ein kleines zylindrisches Glas- 
schiilchen von 1.3 cm Durchmesser und 1 cm Hohe brachte und d a s  
SchHlcheu hierauf mit zwei feuchten Seidenpapieren bedeckte, die 
noch na13 an die AuBenwande angedriickt wurden. Nach dem 
Trocknen bilden sie einen fiir Thorium X undurchlassigen VerschluB, 
wahrend die Thorium-Emanation nach aul3en diffundieren kann. 

Ein blol3es Auflegen von Seidenpapier auf das Schalchen, wie es sonst 
ublich ist, geniigt fiir unsere Zwecke nicht, da ein geringer Bruchteil des 
Thorium X dann zwar nicht dnrch direkten RiickstoB, wohl aber, nachdem 
es einmal in die Luft gelangt ist, durch langsame Diffusion um das Papier 
herum an das Magnesiumblech zu gelangen vermag; und eine Beimengung 
von nur  l/looo der zum Thorium C geharenden Gleichgewichtsmenge ist bei 
unseren Versuchen schon ungemein storend, da die sich aus dern Thorium X 
entwickelnde Emanation ohne jeden Verlust in das Elcktroskop getrieben wird 
und dort den Nachweis des gesuchten neuen radioaktiven Gases, des Tho- 
rium-C-Wasscrstoffs erschwert, der auch nur in der Ausbeute von wenigen 
I’romillen der angewendeten C-Menge dorthiu gelangt. 

Aufladen dcs Magnesiumblechs auf ein negatives Potential gegeniiber 
den WLnden des EmanationsgefaBes begiinstigt bekanntlich die Abscheiduog 
dcs aktiven Niederschlages; man kann zu diesem Zweck das Radiothor ent- 
haltende Glasschalchen in einen Metallzylinder stellen, durch dessen Ebonit- 
deckel der Drah’, der das Magnesiumblech triigt, isoliert eingefiihrt ist. In 
eiuzelnen Piillen zog ich es aber vor, die Erpurimente nicht mit Magnesium- 
blecb, sondern mit Magnesiumpulver auszuliihrea, (la man tlann durch ein- 
faches Buswagen des gut durchgemischten Pulvers Praparate genau glcioher 

1) Siehe die folgende Mitteilung. 
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Starke herstellen kann, was f i r  vergleichentle Messungen praktisch ist ; die 
Aktivicrung des Pulvcrd crFolgte ohne jedes elektrische Pcld in ganz einlachcr 
1Vei.e so, dall es auf den Boden einer Petri-Schale in moglichst diinner Schicht 
aufgestreut, das Schalchen mit Radiothor in die Mitte gestellt und hierauf 
der Deckel der Petri-Schale geschlossen wurde. Da hier der Vorteil einer 
grollen zu aktivierenden Flache zur Geltung kommt, war die Ausbeute auch 
olinc Feld eine sehr ‘zufriedenstellcnde. 

Wenn man in der beschriebenen Weise die Ablagerung von 
Thorium X verhindert und das Magnesium einige Stunden hindurch 
der Einwirkung der Thorium-Emanation aussetzt, so tragt es wenige 
Minuten nach dem Herausnehmen infolge des rachen Absterbens vou 
Thorium-Emanation und Thorium A nur die beiden Radioelemente 
Thorium B und Thorium C. (Thorium B ist eine Bleiartj Thorium C 
eiue Wismutart.) Das Magnesiumblech wird hierauf i n  einem ge- 
eigneten M e h p p a r a t  auf seine Aktivitat geprnft l); Magnesiumpulver, 
bei dem eine solcbe Bestimmung nur sehr ungenau ausfiihrbar ware, 
wurde bloM zu  relativen Versuchen verwendet, so daB auf eine 
blessung der Ausgangsaktivitat verzichtet werden konnte. Hierauf 
wird das  Magnesium in ein. Wageglaschen von 3 cm Durcbmesser 
und 6 cm IIohe gebracht, i n  deasen Deckel ein kleiner Tropftricbter 
und zwei Gaseinleitungsrohren eingeschmolzen sind; . durch zwei 
Feiiern kann der Deckel sicher befestigt werden2). Die eine Riihre 
reicht bis nahe an den Boden; durch sie kann aus einer Bombe 
Stickstoff eingeleitet werden. Die andere beginnt erst am Deckel 
u u d  steht in Verbindung mit dem Ansatzrohr eines Emanations- 
Elektroskop;  zwischen dem eben beschriebenen EntwicklungsgefiiB 
i rnd  dem Elektroskop ist ein dichtes Glaswoll- oder Wnttefilter eio- 
pe.whaltet. 

Das E m a n a t i o n s - E l c k t r o s k o p  iat eigens fiir diesen Zweck in kleiocn 
Diniensioneu und einfaclier Ausfiihrnng konstruicrt worden. Seine Ionisations- 
kammer besteht GUS ciuem zylindrischcn GefaB vcn 10 cm Durchmesser untl 
14 ern Hohe, in dessen Deckel in behaunter Weisc in ciner Bernstein-lsolie- 
ruog Zeratwuungstift uud Biiittchcntriger bcfestigt sind; das Elcktroskop- 
IJlittchen ist durch ein mit xwei Glasfenrtern versehenes, auf dem Dcckel dcs 
Zjliuders anfgeachraubtes Gehausc peschutzt. Urn bei ’ cventueller radio- 
aktivrr VerseucLung das Elektroskop rasch wieder in benutzbaren Zustand 
bringen zu Itiinncn, ist die Grundplnttc an dem Zylinder nieht angclotct, 

1) Die entsprechentlr Galvanometer-hnordnungr ist in  dem gcnannten 
Buch von Meyer  und Schmeid ler  (S. 213) heschriehrn. 

2, Da Wismutwasserstoff uictit allzu empfindlich gegen organische Sub- 
stanzen ZII sein scheint, ltann man sich ‘selbstvcrstiindlich auch mit einem 
dreifach durchbohrten Korkstopfen behelfen; ein groller Teil der Versuche 
wurde mit diesem primitiveren HiIfsmittel ausgefiihrt. 
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sondern nur an seinem verbreitertcn Rand mit Schrauben befestigt. Bei 
gutem Schliff genfigt ein wcnig Fett, urn auch bei dieser Befestignugsart 
luftdichten AbscbluB xu erzielen, und sie hat den Vorteil, daB der Zylinder 
mit wenigen Haudgriffen vollstandig geijffnet und dann leicht gepulzt werden 
kann. AuBerdem sind Innenwand des Zylinders, Grundplatte und Deckel 
(natiirlich mit husnahme des Beruateins) mit einem dunnen Eisenblech a m -  
gekleidet und auch der Zerstreuungsstift mit ciner solchen Hulse iiberzOg.cn, 
so daB man auch leicht alle diese vcrscuchten Teile entfernen, das Elek- 
troskop inzwischen bcniitzen und die Schutzbleche erst nach erfolgter grund- 
licher Rcinigung mit Siuren und Schmirgelpapier wicder einsc.tzen kann. Die 
lonisationskammcr t r ig t  zwei kurzc metallena Ansatzrohren, einc untcn, die 
andere auE dcr gegeniiber licgenden Seite oben, wciche mittels Vakuuni- 
sclilauchs und Glasliahnei~ versehlosscn werden k6nncn. 

D i e  Ausfuhrung eines Versuches gestaltet sich nun  folgender- 
innBen: Aus  der  Bombe wird StickstoFf in langsamem S t rom durcb 
& I S  EntwickluogsgefalJ in das  Elektroskop geleitet und d e r  nnturliche 
Abfall desselben, d e r  sich bei ErsetLung de r  atmosphHrischen Luft 
durch den nahezu ebenso dichten Stickstoff nicht wesentlich andert ,  
bestimmt. Wenn man n u n ,  w lh rend  de r  Stickstoffstrom i n  unge- 
anderter  Geschwindigkeit  weiter durch d a s  EntwicklungsgeflB streicht, 
nus dem Tropftrichter 0.2-77. Snlzs lu re  auf das  akfivierte Magnesium 
traufeln laljt, so tr i t t  schon wenige Augenblicke nach Beginn d e r  
Saureeinwirkung im Elektroskop pine Aktivitat  auf; langeres Ein- 
ieiten des  Stickstoffstromes ve rmag  sie nicht mehr  wesentlich Z I P  

steigern, nach wenigen Minuten beginfit sie bereits merklich schwlche r  
zu werden. U m  ib re  N a t u r  kennen zu lernen, ist e s  notwendig, die 
A bfallskonstaute zu bestimuaeu. Das Elektroskop wird dahe r  ver- 
schlossen und  e twa  von I0 zu 10 Minuten eine Ablesung gemacht;  
das  Resultat  ssmtlicher, i n  dieser Weise ausgefuhrten,  s eh r  zahlreichen 
hlessungen war, dal j  innerhalb de r  ersten Stunde die  Aktivitat  aut 
e twas weniger als die IIalfte herabsinkt,  daB abe r  schou von 90 )ti- 
nuten an ein ganz regelmaBiger Abfall rnit der  Halbwertszeit  des  
Thorium C = 60.8 hlinuten erfolgt. Die fur die Entscbeicliiug d e r  
F rage  nach der  Na tu r  d e r  rndiosktiven Substanz viillig ausreichendr  
Xebgenauigkeit  betrug etwa 1 O i O .  

Die von vornhcrein nBchstlicgende El kliirung fu r  den Iieschlcunigten Ab- 
fall innerlialb dcr crsten anderthalb Stunden ist die, ~ : L W  sicli die radioakti\c 
Siibstanz anfangs fein verteilt im  Stickstoff scbwebcnd befirrc)et, a!m a l l n i i l i -  
lich an den Wanden iind nammtlich :iuf der Hodeiifliiclic absetzt und d:irIii 

ihre StLihlung nur mctir einseitig znr Geltiin:: bringon kann.  Urn die6 zu 
priifen und gleichzcitig dem immerhin miiglichcn Einwand zu bagegnen, (la0 
auch die spiitero rcgclinil3ige .Al,falli.zcit ~ o i i  eiiici. Stundc (lurch pine dcr- 
artige Lageanderting der radioaktircii Subst:iirz vurgctiilidit i.iilci, bct:itrlluBt 
iei, wurtleii cir, ~t: i : i i '  Vcrsuclie i r i  dcr \\'&c :iii>gc.fiihi t, ( I d a  d:": lSnt\\ ick- 
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1 ungsgefil3 mit einem evakuierten Glocken-Exsiccator verbunden wurde,. auf 
(lessen Boden ein Staniolblatt lag. I n  das mit Stickstoff gefiillte Entwick- 
lungsgefaa wurdc S h r e  eiutropfen gelassen, der sich aus dem Magneaium 
entmickelnde Wasserbtolf durch Offnen der Hihne in den Exsiccator gesaugt, 
dieser ge6ffret und das Staniolblatt,’ auf dem sich, wenn unsere Deutuog 
iichtig ist, bereits ein Teil der radioaktiven Substanz niedergeschlagen haben 
mu13, in eineni gcwohnlichen a-Strahlen-Elektroskop zur Messung gebracht. 
IIicr konnte keine nachtragliche Lageiinderung der radioaktiven Substanz cr- 
folgen, und es zeig:e sich auch, da13 jetzt die Aktivitiit vom Augenblick der 
ersten Mcssung an, die schon 9 Minuten nach Beginn der Siiureeinwirkung 
vorgenornrnen murde, rollkommen regelmallig mit der Periode des Thorium C 
nbfiel. 

Ich weudete Magnesiumbleche an, die so stark aktiviert waren,. 
(In13 ihre beiden Seiten zusammen einen Siittigungsstrom von rund 
50 e. st. E. unterhielten; dies entspricht gewichtsnialjig einer Menge 
Thorium C von der GrSBenordnuog g. Ein Vergleich dieser 
angawendeten Meoge mit der im Elektroskop wiedergefundenen, die 
man aus dessen Eichkurve und Kapszitat unschwer errechnen katln, 
zeigte, d28 regelrnaaig nur ein bis zwei Promille hinubertransportiert 
wurden. Weon das aktivierte Magnesium nicht frei von Thorium X 
ist, so geht gleichzeitig mit dem .Thorium C auch Thorium-Emanation 
iiber, aus der sich dann im Elektroskop Thorium B bildet; der  
Abfnll, den die Messungen ergeben, ist dann entaprechend verlang- 
snmt. Wenn man aber vollkommen Thorium-X-freie Pr lpara te  ver- 
wendet, sinkt die AktivitBt im Elektroskop im Verlauf von 10 Stunden 
nuf einen unmeI3bnr geringen Betrsg herab, woraus man schlieBeo 
kann, da13 die Menge des T h o r i u m  B, die auf gleiche Weise wie d a s  
Thorium C i n  das Elektroskop gelangt, hochstens 1 O / O  der zu diesem 
gehorenden Gleichgewichtsmenge betragen kann. Als Ergebnis der 
radioaktiven Messungen k6nnen wir  also vorlaufig Folgendes aus- 
sprechen : 

Bei der Zersetzung eines oberflachlich p i t  Wismut und Blei ke- 
gierten hlagnesiums durch verdunnte Salzsgure werden einige Pro- 
mille des Wismuts i n  einen solchen Zustand uberfiihrt, daS sie von 
einem Gasstrom durch ein Wattefilter hindurchgetrieben werden 
kiinnen; beim Blei ist keine derartige Wirknng zu beobachten. 

Aua  tlem letzteu Satz liiinnen wir gleich einen wichtigen Schlul3 
7.ieben. Da e3 bekanut ist, wie- nu Derordentlich Jchwer feio verteilte 

r r d l u b t e  Subdanzeu von Absorlbtionsniitteln oder Filtern zuriick- 
crhalten werden, liegt die Vermut!irtg nahe, dab  Thorium C einfach 
infolge der Einwirkung der Itisenden SIure  verspruht wird. Dieser 
Verdacht k a n n  teilweise durch den-IIiniveis dnrauf entkraftet werden, 
da13 Filter der nngewendeten Dichte erfnhrungagem8D genugen, die 
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gasformigen Emanationen von ihren staiibformig darin schwebenden 
fehten Zerfallsprodukten sowie vou Triipfchen radioaktiver Flussigkeit 
zu reinigen, dn9 sie also Thoriiirn C zuruckzuhalten im Stande sind. 
Vie1 beweisender aber ist die Tatsache, daB Thorium B nicht i n  dits 
Elektroskop gelangt. Wurde es  sich urn eine rein mechanische Wir- 
kung handeln, so muBte ibr Thoriuni B geosu so gut unterliegen, d;L 
es sich in demselbeu Verteilungszustand auf der Oberflache des 
Magnesiums befindet; gerade die standige Kontrolle, die man i n  der 
Abwesenheit von Thorium B dafur hat,  da13 ein mechanisches Mit- 
reiI3en nicht in Prage kornmt, macht die Verwenduug der mit  Tho- 
rium €3 und Thorium C aktivierten Bleche weit empfehlenswerter, 
a ls  reine Thorium-C-Bleche, die naturlich unschwer (z. B. durcli 
Elektrolyse) zu erhalten wiiren. D e r  Fall liegt ahnlich wie bei Ad- 
sorptionsversuchen l), wo auch aus dem Verhaltnis der adswbiertcn 
Thorium-B- und Thorium-C-Nengen vie1 mebr erachlosseu werdrri 
konnte, a19 aus den absoluteri Zahlen. Wir  konoen demnach deli 
im letzten Abschnitt formulierten Satz durch folgende Festsetzung er-  
ganzen : 

Das Wismut verdankt seine abnorme Fluchtigkeit nicbt eineiii 
rein mechanischen Verspritztwerden durch die loseude Saure. 

Mehr konnen wir ails den geschilderten Reobachtuogen niclit 
unrnittelbar erachlieBen. Eine Aoalyse des iibergehenderi Wisulutj. 
uin festzustellen, in welcher chemischen Bioduugsforrn es sich be-  
findet, ist naturlich bei den minimalen Nengen, urn die es sich liirr 
handelt, ausgeschlossen. Wir konnen nur so vorgehen, dn8 wir die 
verschiedenen cheniischen Deutuugsmiigliclikeiten diskubiereu und durcli 
Variation der Versuchsbedinguagen ihreu Kreis ininier niehr einzu- 
schranken versuchen. 

b) r7widim t ic?.  1 - c r s / i (  l ~ ~ / ~ ~ ~ / ~ ~ / ~ / u ~ ~ ~ / ~ ~ / .  

Man konnte zunacLt  geileigt A i ,  deni \Yarte- r i i i t l  Glnswoli- 
filter eine selektive Wirkiirig ziczusclireibrn i u  deni Sino, da13 e j  
Thorium €3 vollstiiudig z u r i k k h S l t ,  'l'tioriuui C rlngegeri ziim l'eil 
passieren lafit. Ahnliches ist v n n  Gor l le  w s k i  h i  Pnpierfiltern knri- 
statiert worden, die ails neutrden wiillrigeri Liisiingen 1)etrkchtlicli 
xriehr B als C adsorbicreo '). [Jrn cliese Pcutnngernii~1ic:lik~it xiiszw 
schlieBen. genugt es, die Versuche rinter Weglassling , i d e s  Filters zii 

wiederholen; zwar gelangt bei raschem Gasstroni und kurzer Ter- 
bindongsrohre xwischen Entwickl iingsgefaLl rind E:lektroskop dan n 

') K. H o r o v i t z  und F. P a u e t h ,  Ph. Ch: 89, 513 [1915]. 
a) T. G o d l e w s k i .  Anzeiger d. Aknd. d. Wiss. in Wen vom 14. Ok- 

iober 1915. 
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begreiflicherweise leicht etwas verspritztes B in die Ionisationskammer, 
der UberschuB von C uber B bleibt aber immer noch so gewaltig, 
da13 wir der An- oder Abwesenheit des Filters keina wesentliche 
Rolle zuerkennen durfen. 

Da es sich weder um einen mechanischen Transport noch um 
eine Wirkung des Filters handelt, bleiben zur Erklarung nurmehr 
Unterschiede in der Fliichtigkeit zwischen den Verbindungen des 
Bleis und des Wiswuts, die durch die Einwirkung der SalzsLure ge- 
bildet werden. Man denkt hier naturlich zunachst an die Chloride, 
denn die IIauptrnenge des Thoriums C sowohl wie Thorium B geht 
wie des  Magnesium in diese Form uber und laBt sich in  der im 
EntwicklungagefaB zuruckbleibenden Losung nachweisen. Nun i s t  
tataacblich von F. v. L e r c h  die Beobachtung gemacht worden, daf$ 
Thorium-C-Chlorid wesentlich fluchtiger a1s Thorium-B-Chlorid ist 
und unter Umstanden schon bei Wasserbad-Temperatur verdampft; bei 
Zusatz von Schwefelsaure aber verschwand dieser Effekt I). Ich 
wendete darum bei einigen Versuchen statt der Salzslure 0.2-n.- 
Schwefelsaure an , aber ohne die geringste Beeintriichtigung d e r  
Wirkung zu bemerkeo. Konnte man beim Wismut'chlorid noch 
daran denken, seine Fliichtjgkeit als Erklarung gelten zu lassen, so 
fiillt beim Wismutsulfat diese Moglichkeit naturlich nicht nur  infolge 
der negativen Versuche . L e r c h s  weg. 

DaB die Fluchtigkeit des Wismutchlorids bei Zimmertemperatur 
- nnd urnsomehr die der anderen Wismutsalze - zu geringfugig ist, 
urn die hier beobachteten Effekte zu'erklaren, wurde noch auf einem 
anderen Wege gezeigt, namlich durch oberflHchliche Chlorierung der 
aktivierten Magnesiumbleche mittels Chlorgas. ZunHchst wurde fest- 
gestellt, dal3 Salzslure als Gas ebenso w i s  beim Auftropfen seiner 
wiihigen Losung wirkt. Zu diesem Zweck wurden zwischen Stick- 
stoffbornbe und Elektroskop zwei EntwickluogsgefaBe der oben be- 
scbriebenen Art geschaltet, das Magnesiumblech in das  zweite gelegt 
und, nachdem einige Zeit der StickstofEstoffstrom daribergestrichen 
U U ~  der naturliche Abfall des Elektroskops gemessen worden war, 
durch den Tropftrichter des ersten GefiBes verdiinnte Salzsaure ein- 
fIirl3en gelassen, bis der Boden eben bedeckt war. Die schwacben 
Salzsauredampfe, die der Stickstoffstrom nun zum Magnesiurnblech 
im zweiten GefaB fiihrte, geniigten, urn deutliche Mengen von Tho- 
rium C ins Elektroskop zu bringen, ohne daB an der'blanken Ober- 
llache des Magnesiums eine Veranderung zu sehen war. Ja die Re- 
aktion ist so empfindlicb, da13 man es vermeiden muB, in $ern Ent- 

1) F. v. Lerch ,  Sitz.-Ber. Wien. Akad. 123, 699 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LI. 112 
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WicklungsgefLB, in dern sich das  Magnesiumblech befindet, die 0.2-?L. 
Salzsaure im Glasrohrchen des Tropftrichtera unterhalb des Hahnes 
stehen zu lassen; das  spurenweise Entweichen gasformiger Salzsaure 
aus dem Fliissigkeitsmeniskus laBt sonst schon vor dem Auftropfen 
der Saure einen meBbaren Teil des Thoriums C in das  Elektroskop 
gelangen - eine Wirkung, die verstzndlich ist in Anbetracht des Um- 
standes, daB der  aktive Niederschlag groljtenteils auf der obersten 
Atomschicht des Magnesiumblechs sitzt. Es sei bei dieser Gelegen- 
heit bemerkt, daB die gleichen oder nur  wenig geringeren Wirkungen 
wie mit Salzsaure auch durch Auftropfen von 0.2-n. Salpetersaure 
und mit den Dampfen von 1-n. Salpetersaure erzielt werden k6nnen. 
Wenn man aber den eben beschriebenen Versuch mit den zwei Ent-  
wicklungsgefiiBen in der Weise abandert, daB man statt Salzsaure 
oder Salpetersaure in das  erste Gefal3 Chlorwasser einflieoen lafit, so 
ist das  nun vom Stickstoffstroni mitgefiihrte Chlorgas nicht im 
Stande, auch nur die geringste Menge Thorium C ins Elektroskop 
zu transportieren, auch nicht, wenn man die Konzentration des Chlor- 
wassers und die Versuchsdauer so groI3 wahlt, daB zuletzt das Magne- 
siumblech deutlich a n  der  Oberflache angegriffen ist. D a  durch Chlor- 
gas nur  eine Verwandlung des Magnesiums und Wismuts in  Chlorici 
denkbar ist, haben wir i n  dern hier geschilderten Vetsuch wohl einen 
deutlichen Beweis dafiir, daB die Veranderung durch Chlorwasserstoff- 
gas, die die Fliichtigkeit des Wismuts zur Folge bat, keine Chlofie- 
rung ist, sondern offenbar mit dem Wasserstoffgehalt der Salzsaure, 
den sie mit der Schwefelsaure und Salpetersaure teilt, zusammen- 
hPngt. 

Einen letzten. Einwand, daB die Salzsiiure und Schwefelsaure 
deshalb weniger Thorium €3 verstauben als Thorium C, weil Blei 
von diesen Sauren schwerer angegriffen wird, kiinnen wir mit dem 
Hinweis darauf erledigen, daB dieser Unterschied dann bei Verweii- 
dung von Salpetersaure fortfallen miilJte, was nicht der Fall ist. 

D a  wir also in  dem Verhalten der entstehenden Salze ebenso- 
wenig eine Erklarung fur die Fluchtigkeit des Wismuts finden konnten, 
wie im Verstaubtwerden oder i n  der Anwesenheit des Filters, miisseu 
wir  eine andere chemische Wirkung der verwendeten Sauren als die 
der Salzbildung heranziehen. Hier  kornrnt nun bloI3 noch die Bil- 
dung eines Hydrids in Betracht, analog etwa der  bei einer Antimon- 
Magnesium-Legierung eintretenden Reaktion. Mit dieser Annahrne 
steht nun der Cmstand, daB Thorium B nicht i n  das Elektroskop uber- 
fuhrt wird, in  bester Ubereinstimmung, da  die Existenz eines Blei- 
wasserstoffs sehr unwahrscheinlich, die eines Wismutwasserstofb aber 
trotz des Fehlschlagens der bisherigen Versuche zu seinem Nachweis 
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durchaus nicht unplausibel ist. Wir  ziehen darum aus unseren Ver- 
suchen den SchluS, daB sich bei der Einwirkung verdunnter Sauren 
auf eine Wismnt-Magnesium-Legierung in prozentuell geringer Menge 
Wismutwasserstoff bildet. 

4. U n t e r s u c h u n g  d e r  B e s t f n d i g k e i t  d e s  W i s m u t -  
w assers t of f s. 

Man findet hlufig die Ansicht ausgesprochen, daB die Ermittlung 
der Bildungsbedingungen des Wismutw'asserstoffs deshalb nicht gelinge, 
weil er so nuflerordentlich unbestandig sei. Zu dieser Ansicht mudte 
schon auf Grund der bisherigen Versuche ein Fragezeichen gesetzt 
werden, da  es keinen merkbaren Unterschied in der Ausbeute macht, 
ob  der Weg z wischen EntwicklungsgefaB und Elektroskop langer 
oder kiirzer gewablt wird, die Lebensdauer des Wismutwisserstoffs 
dnher jedenfalls nicht nur  nach Sekunden zahlen kann. Urn eine 
genauere Schatzung seiner Bestandigkeit bei Zimmertemperatur durch- 
zufuhren, wurde bei einem Versuch das eniwickelte Gas nicht in das  
Elektroskop, sondern in ein rnit Hahnen verschlieflbares rohrenfiir- 
miges GlasgefiiB von rund 30 ccm Inhalt geleitet; das trnnsportierende 
Gas war hierbei nicht Stickstoff, sondern Wasserstoff. Das yer- 
schlossene GefaB wurde sodann an das Elektroskop angesetzt , wobei 
durch eine entsprechende Schaltung von T-Stiicken mit Winkelhahnen 
die Moglichkeit geschaffen war, zuerst samtliche Verbindungsteile, in -  
klusive die Bohrungen der HLhne, mit Wasserstoff zu fullen, ehe der  
Wasserstoffstrom durch das  GefaS in das Elektroskop geleitet wurde. 
Iladurch wurde jede Beruhrung mit Luft, die eventuell eine raschere 
Zersetzung hatte hervorrufen konnen, vermieden. Unmittelbar vor 
der Ionisationskammer des Elektroskops war  ein dichtes Glaswoll- 
filter zum Zuruckhalten von staubformigem Thorium C, in das  sich 
die Wasserstoffverbindung bei der Zersetzung zunachst verwandeln 
muO, angebracht. Wurde. bei dieser Versuchsanordnung 5 Minuten 
onch der Fullung des GlasgefaBes der noch vorhandene Wismutwasser- 
stofl in das Elektroskop uberfuhrt, so konnte hochstens eine ganz ge- 
ringe Abnahme konstatiert werden; blieb das  Gas 50 Minuten einge- 
scblossen, so sank der Gehalt aut rund 20° /0 .  (Die Abnahme in- 
folge radioaktiven Zerfnlls ist dabei naturlich in  Abzug gebracht.) 
Remerkt sei, daB das GlasgefaB wahrend der ganzen Zeit dem Licht 
einer hellen elektrischen Lampe ausgesetzt und der zu diesem Ver- 
such verwendete Wasserstoff einem Kipp-Apparat  entnommen und nicht 
besonders gereinigt war, also jedenfalls etwas Sauerstoff enthielt ; es  
ist recht wabrscheinlich'), daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des 

1) Vergl. die Befunde von A. Stock  und 0. G u t t m m n  bei Antimon- 
wasserstoff, B. 37, 885 [1904]. 

112* 
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Wismutwasserstoffs in reinstem, sorgfaltig getrocknetem Wasserstoff 
noch wesentlich geringer ist. Jedenfalls kiinnen wir schon aus diesem 
Versuch schlieBen, da13 Wismutwasserstoff nicht vie1 unbestandiger 
ist a h  Antimonwasserstoff, sondern bei Zimmerternperatur einige Zeit 
aufbewahrt werden kann. 

In  Analogie zum Arsen- und AntimonwasserstofF miifiten a i r  
dagegen erwarten, da13 er gegen Ternperatursteigerung sehr empfind- 
lich ist. Zur Probe darauf ivvurde zwischen EntwicklungsgefaB und 
Elektroskop ein U-forrnig gebogenes Hartglasrohr eingeschaltet, d:t3 

i n  einen Aluminium-Iieizblock uach S t o c k  I )  tauchte; durch Deckel 
aus Asbestpappe war dafiir gesorgt, daB der Ranze innerhalb des 
Blocks befindliche Teil des Glasrohrs, der eine LSnge von 17 crn 
hatte, annahernd auf die Temperatur des Blocks erhitzt werden 
muBte. Die Geschwindigkeit des Gasstroms - auch hier kam Wasser- 
stoff zur Anwendung - wurde bei den einzelnen Versuchen rniig- 
lichst konstant gehalten, so daB sie untereiuander recht wohl vrr- 
gleichbar sind; absolute Bedeutung kommt den gefundenen Zahlen 
selbstverstiindlich nicht zn, da der Grad der  Zersetzung ja 'auch von 
der  Weite der Glasrohre, der Zeitdauer, wiihrend welcher das  G a s  
der erhiihten Temperatur ausgesetzt ist, also der Geschwindigkeit cles 
Gasstrornes usw. abhangt: Wenn wir die bei Zimmerternperatur ge- 
fundene Menge als Norrnalwert annehrnen, so blieben unzersetzt: Rr i  
160O 35 O/O, bei 2500 9 O/O,  bei 350° 6-7 Yo. Wir  erkennen eine be- 
merkenswert starke Wirkung von relativ geringen Temperaturen. 

SchlieBlich sollte untersucht werden, wie sich Wismutwaaserstoff 
beim Durchleiten durch eine gluhende Riihre verbalt. Zu diesern 
Zweck wurde ein zwischen EntwicklungsgeEiiB und Elektroskop ge- 
scbaltetes Hartglasrohr mittels eines starken I3renners an einer Stelle 
bis zur Rotglut erhitzt, die durcbgehende Menge Thorium C gemesseo 
und der Versuch sodann bei ganz gleicher Anordnung, nur ohne Er- 
hitzung, wiederholt. Die beim ersten Versuch erbaltene Menge Tho- 
rium. C war geringer als ' / a  O l 0  der bei Zimmertemperatur durch- 
gehenden. Dies ist nahezu die Grenze der- bei dieser Anordnung er- 
reichbaren 'Mefigenauigkeit, wir konnen daher wohl mit Recht von 
einer vollstiindigen Zersetzung bei Gliihtemperlttur sprechen. 

Es war nicht ohne Interesse, festzustellen, ob sich auch diese 
geringen Mengen h i s m u t  in der beim Amen und Antimon von der  
Marshschen  Probe her bekannten Weise nach der Zersetzung des  
Hydrurs a n  den Wiinden des Glasiohres niederschlagen. Bei einer 

l) Siehe z. B. A. S t i ih l er ,  Hantlb. der Arbeitsrnethoden in der anorg. 
Chemie (Leipzig 1913), I, S. 506. 
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Wiederholung des Versuches wurde darum das Glaswollfilter zwischen 
erhitztem Rohr und Elektroskop entfernt; trotzdem gelangte auch 
ejtzt nur  eine minimale Menge Thorium C in das  Elektroskop. Wir  
mussen darans scblieben, dalj im Augenblick der Zersetzung des gas- 
farmigen Wisrnuthydrids die nunmehr als Metall im Wasserstoftstrom 
schwebenden Wismutteilchen nicht nnr die Flhigkei t  verloren haben, 
das Glaswollfilter zu passieren, sondern nicht einmal mehr auf liin- 
grre  Strecken vom Gas mitgefuhrt werden. Unsere fruher gezogenen 
Schlusse, daB nur  eine gasformige Verbindung erklaren konne, wieso 
Thorium C in das Elektroskop gelangt, er€ahren dadurch eine neuerliche 
Bestatigung. Ich konnte aber  auch noch direkt nachweisen, wo sich 
das Wismut niederschlagt; zu diesem Behuf wurde die Glasrohre in 
Stuckchen von etwa 1 cm Lfnge zerschnitten und jedes fur sich in 
genau gleicher Stellung in einem a-Strahlen-Elektroskop auf seine 
AktivitHt gepriift. Dabei ergab sich, daB die Riihre etwa 4 cm vor 
der' Uitte der darunter gestellten Flamme aktiv zu werden begann, 
in der Entfernung von- 3 cm das Maximum ihrer Aktivitat hatte, an 
der Mittelstelle der Erhitzung fast ganz inaktiv wurde und erst 1 'IS cm 
dnhinter sich wieder zu einern zweiieen, etwas geringeren Maximum 
erhob. 3 cm hinter der erhitzten Stelle war  uberhaupt keine Akti- 
ritiit mehr nachzuweisen. Hftten wir es nicbt mit unwiigbar geringen 
Mengen zu tun, so miidte sich die Erscheinung also so darstellen, 
dalS bei kraftigem Gluhen des Rohres vor der Flamrne ein starker 
und hinter ihr ein schwacher Wismutspiegel sich absetzt. Wie i n  
der zweiten Mitteilung gezeigt werden wird, haben wir auch diese auf 
rein radiologischem Wege gezogene SchluBfolgerung vollkommen be- 
stgtigt gefunden. 

5. K o n d e n s a t i o n  u n d  W i e d e r v e r f l i i c h t i g u n g  d e s  W i s m u t -  
w a s s e r s  tof  f s. 

Zur Erkenntnis der  Gasnatur der Thorium- und Radium-Ema- 
nation war der  von R u t h e r f o r d  und S o d d y l )  erbrachte Beweis, 
da13 sie durch tiefe Temperatur kondensiert werden konnen, von be- 
sonderer Wichtigkeit. Es war mein Bestreben, denselbeu Beweis 
auch fur die Gasnatur der hier vorliegenden Verbindungen des Tho- 
riums C und Radiums C zu  liefern. 

Es sei zunachst daran erinnert, dnB sich bei den Emanationen 
eine starke Abhangigkeit der Verflussigungstemperatur von der Menge 
der  Emanation gezeigt hat, wie dies theoretisch durcbaus rerstlndlich 
ist. Der Siedepunkt der Radium-Emanation ist --64O, falls sie kein 
freindes Gas enthalt und ihr Dampfdruck gleich dem Atmosphfren- 

1) E. R i i t L c r f u r d  und F. S o t l d y ,  Phil. Mag. 5, ,561 [1903]. 
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druck ist; bei den meisten Experimenten betragt aber der Partial- 
druck der Radium-Emanation nur einen verschwindenden Bruchteil 
des  gesamten Gasdrucks, und ihre Verflussigungstemperatur sinkt 
dementsprechend bis auE etwa -165" I).  Auch bei meinen Versuchen 
muate  ich daher darauf gefaBt sein, eine vie1 tiefere scheinbare Kon- 
densationstemperatur zu finden, als man nach Analogie zum Arseu- 
und Antimonwasserstoff erwarten sollte. D a  de5 Siedepunkt des  
letzteren bei - 1 8 O  oder -17O liegt 2), ist fur den Wismutwasserstoff 
bei Atmospharendruck eine etwas hohere Temperatur wahrscheinlich, 
obwohl die Unregelmadigkeit, die P f e i f f e r  beim Schmelzpunkt des 
Triphenylwismuts festgestellt hat ", zur Vorsicht bei diesem SchluB 
mahnt. 

Tatdchl ich lie13 sich durch Leiten der gasfijrmigen Thorium-C- 
Verbindung durch ein zur  VergroBerung der kuhlenden Fl lche mit 
Glasperlen gefulltes U-Rohr, das  mittels einer Kaltemiscbung nus 
fester Kohlensiiure und Aceton auf -83O abgekiiblt war, keine wesent- 
liche Abnahme der in das  Elektroskop gelangenden Menge erreichen. 
Erst  durch Anwendung flussiger Luft als Kiihlmittel wurde eine starke 
Wirkung erzielt. Ich benutzte bei diesen Versuchen Magnesiumbleche, 
die statt mit Thorium-B-Thorium-C mit Radium-B-Radium4 akti- 
viert wasen; die dadurch erreichbare Aktivitlt betriigt namlich beim 
groden Radiurnbesitz des Wiener Instituts fur Radiumforschung mehr 
als das Hundertfache der  rnit Thorium C erhaltlicben, und nur  Lei 
einer solchen Steigerung der Anfangsaktivitlt konnte ich hoffen, nicbt 
nur den Effekt der Kondensation zu finden, sondern auch konstatieren 
zu kannen, ob sich etwa ein Bruchteil der kondensierten Menge 
wieder in den Gaszustand uberfiihFen ladt. Die Aktivierung erfolgte 
durch negatives Aufladen des Magnesiurnblechs in einer Atmosphiire 
von Radium-Emanation wiihrend etwa 3 Stunden. Das  Blech wurde 
sodann herausgenommen, zur  Befreiung von anhaftender Emnnatiorr 
stark abgebiase nund mehrmals rasch durch eine B u n s e n  - FIamme ge- 
zogen, was bei einiger Ubung ohne Gefahr einer Entzundung des 
Magnesiums geschehen kann ; dadurch gelingt es, wie die folgendeu 

1) E. R u t h e r f o r d ,  Phil. Nag. 17, 723 [1009]; R. W h y t l a w - G r a y  und 
W. R a m s a y ,  SOC. 95, 1073 [1909]; A. L a b o r d e ,  Le Radium 6, 289 [1909]; 
7, 294 [1910]; R. W. B o y l e ,  Phil. Mag. 80, 955 [1910], 21, 722 [1911]; 
A. F l e c k ,  ebenda 29, 337 [1915]; St. L o r i a ,  Sitz.-Ber. Wien. Akad. 124, 
829 119151. 

a)  K. Olszemski ,  M. 7, 371 [IS%]; A. S t o c k  und W. D o h t ,  B. 35, 
2270 [1902!. 

3) P. I'feiffcr,  B. 37, 4620 [1901]. 
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Messangen zeigten, die Emanation bis auf weniger als lo-? der 
Gleichgewichtsmenge zu entfernen l). 

Nachdem durch einen eigenen Versuch.mit einem vie1 schwacheren 
Blech festgestellt worden war, da13 in  Ubereinstimmung rnit der Iso- 
topentheorie hier bei der Zersetzung durch verdiinnte Saure praktisch 
nur Radium C und kein Radium B in das Elektroskop gelangt, und 
(la13 die Ausbeute von derselben GriiBenordnung ist wie bei den Ver- 
suchen rnit Thorium C (einige Promille), purde  zum eigentlichen 
Verfliissigungsversuch ein Blech verwendet, das  rund 2.10-11 g Ra- 
dium C trug. Die im Elektroskop wiedergefundene Menge war  ge- 
ringer, als der hunderttausendste Teil davon; wir kiinnen demnach 
sagen, dalj nicht einmal 1 O/O des entwickelten Wismutwasserstoffs das 
in die fliissige Luft getauchte U-Rohr unkondensiert zu passieren 
rermochte. Auch bei Radium-Emanation beobachtet man, falls eine 
Stromungsmethode angewendet wird, niemals restloses Verschwinden 
der Gaspbase 3; ob die Verwendung eines Wasserstoffstromes statt 
de3 von mir bei dem geschilderten Versuch benutzten Stickstoffs fiir 
die Kondensation besonders giinstig ist, wie man nach analogen Be- 
obachtungen bei Radium-Emanation erwarten kann ”, muS noch eigens 
u n t ersucht werden. 

Um die Menge des Wisrnutwasserstoffs zu bestimmen, die sich 
bei Temperaturerhohung wieder in  gasfiirmigem Zustand zuriickge- 
winnen IaBt, wurde die Versuchsanordnung etwas abgeiindert. Zu- 
nachst wurde das  starkst aktive Magnesiumblech, das erhalten werden 
konnte, und das rund 5.10-10 g Radium C trug, rnit Schwefelsiiure 
zersetzt und die gesamte gewonnene Menge von Wismutwasserstoff 
im U-Rohr kondensiert, ohne daS das Elektroskop angeschaltet war; 
dadurch wurde vermieden, da13 seine Isolation durch die geringen 
unkondensiert bleibeoden Reste von Radium C verschlechtert wiirde. 
Sodann wurde das EntwicklungsgefaB entfernt, um den EinfluB seiner 
y-Strahlen auf das Elektroskop zu beseitigen und um dem Einwand zu 
entgehen, daB vielleicht nach Entfernung der fliissigen Luft im Ent- 
wicklnngsgefll3 sich noch neuer Wismutwasserstoff gebildet habe, und 
der Stickstoffstrom nun direkt in das U-Rohr und von hier weiter in  das  

1) Da es wegen dcr Gcfabr der Verseuchung schwer ist, gleichzeitig mit 
starken Priiparatcn zu hantieren und schwache zu messen, hatte Hr. Robt .  
W. Lawson die grol3e Gcfalligkeit, die Vorbereitung der mit Radium C in- 
ciuzierten Bleche fur meine Versuche zu Ibernehmen. Ich miichte ihm hier- 
fir ebenso wie fiir seine Freundlichkeit, mich Bfter bei lange fortgesetzten 
Yessungsreihen abeulBsen, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

2, li. W. Boy le ,  loc. cit. 
2, E. RutherFord  und F. S o c l d y ,  loc. eit. 



17.22 

Elektroskop geleitet. So lange die Kuhlung mit fliissiger Lul't i i n -  

dauerte, war kein Auftreten von Aktivitat im Elektroskop wahrnebrri- 
bar; 2-3 Minuten nach Entlernung des D e w a r s c h e n  Gefa13es aber 
begann sich das  BlLttchen des E l e k t r o s k o p  rascher zu bewegen u n d  
steigerte seine Geschwindigkeit noch etwa 3 Minuten hindurch, \\ 0- 

ranf sie konstant blieb - also ein Gang, der durchaus der allmiili- 
lichen Erwiirmung und dadurch offenbar bewirkten Vergasung ent- 
sprach. Das. Elektroskop wurde nun verschlossen und der Abfall 
der  Aktivitat bestimmt; es ergab sich, daB sie durch reines Radium C 
hervorgerufen war, der  Effekt also nicht etwa von letzten Spuren 
kondensierter und dann wieder verdampfter Radium-Emanation her- 
riihrte. Aus  dem Betrag der Aktivitat lie13 sich - unter Beriick- 
sichtigung des gerfalles wHhrend der 20 Minuten dauernden Kondeo- 
sation - berechnen, da13 nur 5.10-7 der  auE dem Magnesiumblech 
befindlichen Radiurn-C-Menge in das  Elektroskop gelangt sind. Utiter 
der  Annahme, daB die Ausbeute an Wismutwasserstoff bei der Zer- 
setzung durch Saure bei diesem Versuch wie bei allen lihnlichen 
einige Promille betragen habe und diese Menge praktisch vollstandig 
kondensiert worden sei, ergibt sich, daB nur Bruchteile eines Pro- 
milles der  kondensierten Menge sich wieder im Gaszustand zuriirk- 
gewinnen lieBen. Hierin liegt ein wesentlicher Unterschied gegen- 
uber den Emanationen, die als Edelgase keinerlei Veriinderungen er- 
leiden und sich quantitativ wiedererhalten lassen; d a  es bei den hier 
verwendeten Msngen von Wismutwasserstoff unmoglich ist, daB sich 
eine zusammenhangende Fliissigkeitsschicht von mehreren Molekulen 
Dicke bildet, sondern fast alle Molekiile direkt a n  der Glaswand fest- 
gehalten werden miissen, ist es sehr verstiindlich, daB d i e  hierbei ins 
Spiel tretenden adsorbierenden Krafte eine chemische Zersetzung der 
Substanz bewirken. Es war  mehr als man m i t  Sicherheit erwarten 
konnte, daB schon bei diesen unwagbar geringen Mengen iiberhxupt 
eine Wiedervergasung einwandfrei festzustellen war, und die Hoffnung 
scheint berechtigt, daB mit grijBeren Mengen die Operation der Rei- 
nigung von beigemengtem Wasserstoff mittels fliissiger Luft genalr FU 

gut durchzufuhren sein wird, wie bei Antimonwasserstoff. 

6 .  N a c h w e i s  d e r  E x i s t e n z  e i n e s  g a s f o r m i g e n  
P o l o n i u m  w a s s  e r s  t o f f s. 

Durch vorstehend beschriebene Versuche ist die Existenz einee 
gasformigen Wismutwasserstoffs wohl geniigend sichergestellt; wit- 
wissen jetzt, daB die Reihe der Verbindungen NHa, €'&, AsH1 uod 
SbHs trotz der  starken Abnahme der  Bestandigkeit, die sie bei stei- 
gendem Atomgewicht zeigen, erat durch ein letztes, wesentlich schwe- 
reres Glied zum AbschluB kommt. Die den Chemiker zunaclist 
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interessierende Frage ist n u n ,  ob es nicht gelingt, in der Nachber- 
gruppe (VI  b) des periodischen Systems auch noch das  schweraie 
Etidglied aufzulinden, also die Reihe OHz, SHi, SeHz und TeHp 
durch einen gssformigen P o l o n i u r n w a s s e r s t o f f  zu erganzen. Auch 
i n  dieser Reihe nimmt zwar die Bestandigkeit der Wasserstoffverbin- 
dung mit steigendem Atomgewicbt rasch ab, der Sprung in den che- 
mischen Eigenschaften vom Tellur zum Polonium ist aber jedenfalls 
weniger groI3, als der vom Antimon zum Wismut, so da13 dieses 
Argument gegen die Existenz eines Poloniumwasserstoffs mit Ruck- 
sicht auf die heim Wismut erzielten Ergebnisse keine Kraft mebr 
besitzt. 

Die Moglichkeit, daI3 das  .Dvitellnra, wie M e n d e l e  jef f das  da- 
malv noch un bekannte Element Polonium nannte, eih Hydrid bilden 
kiiunte, wurde von ihm i n  seinem in London im Jahre  1889 gehaltenen 
F a r a d a y - V o r t r a g  schon erwahnt und fur  den Fall der Existenz eine 
noch groI3ere Unbestandigkeit als beim Tellurwasserstoff vorausge- 
sagt'). Mehr als diese Moglichkeit konnte man auch spiiter aus  der 
Betrachtung des periodischen Systems nicht herauslesen; seit Ent- 
deckung des Wismutwasserstoffs aber muate  man wohl die Existenz 
eines Poloniumwasserstoffs aus  allgemein chemischen Grunden bereits 
fur sehr wahrscheinlich halten. Schon fruher war  aber noch ein 
physikalisches Argument hinzugetreten; abgesehen von der noch un- 
aufgeklarten, aber vielleicht i n  Zusammenhang stehenden Beobach- 
tung, daI3 sich Polonium besonders gern auf stark Wasserstoff okklu- 
dierenden Metallen niedersohliigts), hatte L a w s  o n  bei sehr exakter 
hlessung der von Polonium i n  Wasserstoff hervorgerufenen Ionisation 
eine merkwurdige Storung festgestellt, fur die er folgerichtig den 
hypothetischen Poloniumwasserstoff als beste Erklarungsmoglichkeit 
bezeichnete 7. Ich versuchte, diese Verbindung durch eine radioche- 
mische Umgestaltung der bekannten Methoden zur Gewinnung v o n  
Tellurwasserstoff darzustellen und ihre  Gasnatur durch entsprechentle 
Experimente zu beweisen. 

Das beste Verfahren zur Gewinnung von Poloniumwasserstoff, 
das  ich bisher auffinden konnte, ist dem fur Wismutwasserstoff ange- 
wendeten sebr ahnlicb. Es wird auch eine Legierung mit Magnesium 
benutzt, die aber, da  eine entsprechend starke Aktivierung mit Polo- 
nium durch Exposition in Radium-Emanation nicht zu erzielen ist, 
elektrolytisch hergestellt wird. Ein gereinigtes Magnesiumblech wird 

Die Versuche waren erfolgreich4). 

I) D. Mendelejeff ,  SOC. 55, 634 [1SS9]. 
?) F. P a n a t h  und G. v. H e v e s p ,  M. 34, 1605 [1913]. 
3, R. W. L a w s o n ,  Sitz.-Ber. Wien. Akad. 124, 509 [1915]. 
4, Vergl. Aozeiger d. Akad. d. Wiss. in Wien vom 24. Januar 1918. 
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z u  diesem Zweck in  eine ganz schwach salzsaure Poloniumchloridliisung 
als Kathode eingehangt und wahrend einiger Minuten ein Strom yon 
rund 10-4 A m p h e  durchgeschickt, wobei das  Magnesiumblech keine 
Spur eines sichtbaren Beschlages erhalten darf. Die notwendige reine 
Poloniumchloridlosung erhalt man am besten in der Weise, da13 man 
aus einer konzentrierten Radiobleinitratliisung zuerst groBere Mengen 
von Polonium frei von Radium E, Radium D und Blei au€  einem. 
Gofdblezh abscheidet I), hiervon durch Salzslure  herunterlost, fast 
zur Trockne eindampft und mit Wasser entsprecbend verdunnt. 
Da diese Liisung nur  Polonium enthalt, kann die Stromstarke relativ 
stark gewahlt werden, ohne daB sicb auf dem Magnesium eine Ver- 
unreinigung abscheidet; man kann die Zeitdauer der Elektrolyse in- 
folgedessen kurz halten, was wichtig ist, d a  das Magnesiumblech ja  
durcb die verdunnte Saure langsani angegriffen wird. Die Starke 
der Praparate wurde meist so bemessen, daI3 rund lo-* g Polonium 
zu einem Versuch verwendet wurden. 

Wird ein so prapariertes Magnesiumblech in  dem oben beim 
Wismutwasserstoff beschriebenen Apparat durch verdiinnte S l u r e  zer- 
setzt und ein Gasstrom daruberhin in  das  Elektroskop geleitet, so 
tritt in  diesem eine Aktivitat auf, die im Lauf eines Tages keinen Abfall 
erkennen llBt, also jedenfalls von Polonium herriihrt. Einschalten 
beliebig dichter Filter andert nichts a n  dem Effekt, und wir kommen 
also unter Anwendung der  beim Wismutwasserstoff auseinanderge- 
setzten Schlusse, die hier nicht wiederholt werden sollen, zum Re- 
sultat, daI3 das Polonium als gasformiger Poloniumwasserstoff hiniiber- 
gefuhrt worden ist. Er scbeint in seinem Verhalten dem Wismut- 
wasserstoff sehr ahnlich zu sein, wie ja bei der groden Analogie, die die 
schon bekannten Verbindungen der beiden Elemente zeigen, zu er- 
warten stand; namentlich durfte er auch nicht weniger bestindig sein. 
So ist bemerkenswert, dad stat& eines Wasserstoff- oder Stickstoff- 
stroms auch ein Sauerstoffstrom zum Transport des Gases verwendet 
werden kann, ohne daB die Ausbeute merklich sinkt. Diese ist bei 
der bisher verwendeten Metbode schlechter als im Fall des Wismut- 
wasserstoffs; es gelang noch nicht, mehr als einige Zehntel Promille 
in den Gaszustand zu uberfiibren. Abkijhlung des U-Rohres, durch 
das der  Poloniumwasserstoff streicht, mittels eines Kohlensaure-Ace- 
ton-Bades auf -84O hat hiichstens teilweise Kondensation zur Folge, 
ebenso wie beim Wismutwasserstoff; der  EinfluB eines Bades von 
flussiger Luft wurde bier noch nicht gepriift, doch ist a n  seiner Wir- 
kung wohl nicht zu zweifeln. Die Untersuchung der Eigenschaften 

1) Angaben iiber die einzuhaltenden Kathodenpotentiale siehe bei G. T. 

Hevesy und F. P a n e t h ,  M. 34, 1605 [1913]; 36, 45 [1915]. 
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des Poloniumwasserstoffs ist iiberhaupt dadurch erschwert, daB e r  be 
jedem Versuch das  Elektroskop dauernd verseucht, sich also die Ge- 
hrauchsfahigkeit nicht wie beim Wismutwasserstoff von selbst nach - 
einigen Stunden 
niitig ist. Dies 
Tiele Versuche 
nabere Studium 

wieder herstellt, sondern eine umsttndliche Reinigun g 
ist der Grund, warum mit Polonium noch nicht so 
ausgefuhrt werden konnten wie mit Wismut; das 
mull einer spateren Mitteilung vorbehalten bleiben . 

7. S c h 1 u I3 b e m,e r k u n g e n . 
Die gasformigen W a s  s e  r s t o  f f v e r  b i n  d u  n g e  n d e  s W is m u  t s 

u n d  P o l o n i u m s ,  deren Existenz durch die obigen Versuche er- 
wiesen ist, konnen sowohl von Seite des Chemikers wie des Radio- 
Iogen ein gewisses Interesse beanspruchen. 

Was  zunachst ihre stochiometrische Zusammensetzung betrifft, so 
i d  zwar bisher eine experirnentelle Untersuchung bei den geringen 
Mengen noch nicht durchfubrbar gewesen, da  es sich aber um Wasser- 
stoffverbindungen handelt, die bekanntlich bei jedem Element nur in 
einer Wertigkeitsstufe vorkommen, so wird wohl hiemand darau 
z weifeln, da13 dem Wismutwasserstoff als hiiherem Homologen des- 
Antimonwasserstoffs die Formel Bi Ha und dem Poloniumwasserstoff 
nls hiiherem Homologen des Tellurwasserstoffs die Formel P o &  zu- 
geschrieben werden mu13. 

Die auffallendste Eigenschaft beider Gase ist ihre  grobe Dichte. 
Beirn Wismutwasserstoff betrllgt sie, je nachdem ob er aus dem ge- 
wohnlichen inaktiven Wismut, aus  Thoriym C oder Radium C her- 
gestellt ist, 211, 215 oder 217 (auf 02 = 32 bezogen), beim Polonium- 
wasserstoff 213. Wir haben es hier, abgesehen yon deh Emanationen 
(Radium-Emanation = 222, Thorium-Emanation = 220), mit d e p  
tchwersten bei gewohnlicher Temperatur gasfiirmigen Substanzen zm 
tun. Wahrend die Emanationen aber einatomig sind, bestehen diese 
G a e  aus vier- resp. dreiatomigen Molekulen, und man sieht daraus, 
da13 der Gaszustand bei so schweren Partikeln nicht etwa nur in 
dem Ausnahmsfall der Edelgase schon bei Zimmertemperatur erreicht 
werden kann. Besonders gunstig ist es, daB wenigstens der Wismut- 
wasserstoff sich wahrscheinlich in  solchen Mengen wird fassen lassen 
(la13 er in denselben Apparaten wie die gewohnlichen Gase unter- 
sucht werden kann; dadurch ist die Moglichkeit zu einer direkten. 
Prufung gegeben, welche Regeln und Gesetze ihren Geltungsbereich 
unverandert bis zu so hohen Dichten erstrecken. 

Aber auch wenn wir nicht mit wagbaren Mengen arbeiten, sondern 
die radioaktiven Eigenschaften des Wismut- und Poloniumwasser- 
atoffs zu ihrern Nachweis heranziehen, kijnnen wir eine Erweiterung 
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vnserer Kenntnisse erhoffen, weil die von den Emanationen auf das 
Verhalten von Gasen bei extremen Verdunnungen gezogenen Schliisse 
ja  zunachst doch nur  fur Edelgase mit Sicherheit Geltung bean- 
spruchen konnen. Zum Beispiel konnte die Frage nach der  Ursache 
der Kondensation ZuBerst verdiinnter Gase noch nicht vollig gekllrt 
werden, und es steht zu vermuten, daB die Entscheidung zwischen 
den verschiedenen Auffassungen, echter Verflussigungl) oder Ad- 
sorption a), durch A n  wendung unedler Gase erleichtert werden wirtl. 
Beim Wismutwasserstoff besitzen wir ohendrein die Miiglicbkeit, 
durch Mischung seiner Isotope in geeigneten Verhaltnissen einen 
kontinuierlichen obergang von den geringsten nur radiologisch nach- 
weisbaren QuantitLten bis. zu wagbaren Mengen herxustellen nnd so 
die  Anderuog der  Hondensationstemperatur mit der  Menge in eineni 
auflerordentlich groBen Rereich zu verfolgen. Sowohl Wismut- wie 
Poloniumwasserstoff bieten uns ferner im Gegensatz zu Qn trigen 
Emanationen ein Mittel, (+asreaktionen in extremer Verdunnung Z I I  

studieren; schon der  einfacbstr Fall ihrer  Selbstzersetzung in Ab- 
hangigkeit von katal j  tischen Einfliissen durfte tboret isch nicht un- 
interessant sein 9). 

Die Fahigkeit des Wismuts und Poloniums, Wasserstoff gegen- 
uber als negativer Bestandteil zu fungieren, ist v,alenztheoretiscll 
wichtig; in letzter Zeit hat  besonders K o s s e 1 4 )  ‘im AnschluB an 
Lltere ~ b e r l e g u n g e n  von A b e g g  und D r u d e  die polare Verschieden- 
heit positiver und negativer Valenzen betont und in iiberzeugender 
Weise auf die groae Bedeptung aufmerksam gemacht, die die Stellung 
jedes Elements zu dem nachstlirgenden Edelgas fur seine Vnlenzbe- 
tktigung hat. N u n  ist Polonium nur  2, Wismut 3 Platze im perio- 
dischen System von dem Edelgas Emanation getrennt; ibre Neigung. 
durch Aufnahme von 2 resp. 3 Elektronen dessen stabile Elektronen- 
Konfiguration zu erreichen, sollte darum betrachtlich sein. E s  paBt 
sehr gut in den Rahmen der von K o s s e l  entwickelten Vorstellungen, 
da13 tatsiichlich dieIIydride nunrnehr aufgefunden wurden unddieLiicken, 
d i e  e r  in  seiner Darstellung des periodischen Systems in der letzten 

I)  E. R u t h e r f o r d ,  lac. cit.; R. W. Boyle ,  lac. cit. 
s, A. L a b o r d e ,  lac. cit. 
a) Da gleichxeitig mit der chemischen auch die radioaktive Zersetzung 

vor sich geht, haben wir es hier rnit einer besonderen Form xduslen Zerfallsa 
zu tun, far die, falls sich herausstcllen sollte, da13 der chemische Zerlall i n  
dieser grol3en Verdiinnong streng rnonornolekular ist, sogar dicselbe Fornicl 
wie fiir den bekannten dualen radioaktivcn Zerfall (17. S o d d y ,  Phil. Mag. 
18. 739 11909jj gelten wiirtlc 

4, W. I<osscl ,  A n n .  d.  I’liys. 49,  229 [1316] 
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Reihe mangels nacbgewiesener WasserstoFIverbindungen lassen mufife'), 
durch diese beiden Elemente jetzt ausgefullt werden konnen. Aller- 
dings trifft hier nicht zu, d a 8  Bbei den Atomen, die beiderlei (posi- 
tive und negative) Funktion zeigen, als charakteristisch diejenige 
uberwiegt, die zu der naher liegenden stabilen Form fiihrtaa), d a  der  
chemische Charakter des Wismuts ja vie1 mehr durch seine hletallnatur 
bestimmt ist; doch hangt dies, abgesehen von der allgemeinen Ab- 
nahme der negativen Eigenschaften mit wachsendem Atomgewicht, 
wohl auch damit zusammen, dd3 die K o s s e l s c h e  Theorie in ihrer  
heutigen Form nur  etwas uber die Stabilitat einmal gebildeter Ver- 
bindungen aussagt - die ist beim WismutwasserstofF, wie wir ge- 
sehen. baben, tatsachlich iiberraschend groB -, nicht aber iiber die 
Widerdtbde, die sich etwa der Entstehung dieser Verbindung in. 
den Weg stellen. Gerade diese Widerstande sind aber fur das  
chemische Verhalten eines Elements auch bedeutungsvoll, und ihr 
Studium wird irn Pall des Wismuts' hoffentlich interessante Auf- 
schlusse bringen Eine nabere Diskussion der nbereinstimmung 
mit dieser oder anderen Valenztheorien wird erst fruchtbar sein, wenn 
die Eigenschaften der beiden neuen Hydride naher bekannt sind; 
nach Analogieschliissen ist es wahrscheinlich, d a 8  BiHs schwach, 
PoHz stark Sauren Cbarrtkter hat,4). In diesem Zusammenhang sei 
auch betont, daB meine Versuche im Pall des Bleis die allgemeine 
Ansicht, daD dieses Element kein Hydrid zu bilden imstande ist, be- 
statigt haben; oder, vorsichtiger ausgedriickt, daB sic gezeigt haben, 
daB aus einer Blei-Magnesium-Legierung sich unter gleicben Bedin- 
gungen nicht einmal 1 O/O der beim Wismut scbon so geringen Aus- 
beute gewinnen 1aIJt. 

Den Kadiologen interessieren neben den allgemeinen Eigenschaften 
eines Elements und seiner Verbindungen auch noch die besonderen 
der einzelnen Elementarten. Er wird darum vielleicht gelegentlich 
neben dem gewijhnlichen Poloniumwasserstoff auch noch das  Hydrid 
des Radium A herstellen, was keine Schwierigkeiten bieten kann;  d i e  
iibrigen Polonium-Isotope sind zu kurzlebig fur eine chemische Unter- 

I)  loc. cit., S. 251. 
3) Die oben erwiihnte Reobachtung von Lawson ist dnrch den Nach- 

weis, dal3 es einen Poloniumwasserstoff tatsiichlich gibt, in ihrem Terlauf 
noch nicht v6llig aufgekkrt; sic legt aber den Gedanken nahe, nicht nur 
beim Polonium, sondern aucli beim Wismut die Bildungsbedingungen der 
Hydride unter dem EinfluB starker Radiumstrahlen nnd elektrischer Ent- 
ladungen, deren Wirkungen ja meist gro5e hmlichkeit miteinander haben, 
zu untersuchen. 

a) loc. cit., S. 246. 

') Vergl. L. B r a n e r ,  Z. El. 19, 861 [L913]. 
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suchung. Vom Element Wismut dagegen sind samtliche Arten ver- 
wenbbar, also abgesehen von den erwahnten (gewShnliches Wismut, 
Thorium C und Radium C) auch noch Aktinium C und Radium 33; 
Radium-E-Wasserstoff wird das erste $-strahlende radioaktive Gas sein. 

Die Darstellung von T h o r i u m - C - W a s s e r s t o f f  nach dem oben 
beschriebenen Verfahren ist so auflerordentlich einfach und in mancher 
Hinsicht lehrreich, daB sich der Versuch fur jedes radiologische Prak- 
tikum eignen diirfte; man kann als eindrucksvolle Unterscheidung von 
den Emanationen etwa noch seine vollstandige Zersetzung beim Leiten 
durch eine gliihende Rohre damit kombinieren. Nicht unerwahnt will 
ich schliefilich lassen, dafl sich auch leicht ein hiibscher Vor l e sungs -  
v e r  s u c h  m i t  r a d i o  a k  t i v  e m W i s rn u t w  a s s e  r s t o  f f anstellen. laat, 
wenn man fiber sehr stark aktive PrLparate verfugt. E r  veranlal3t 
wie jede a-strahlende radioaktive Substanz S idotsche Blende (kry- 
stallisiertes Zinksulfid) zu lebhafter Scintillation; wenn man ein Glas- 
rohr mit diesem Pulver beschickt, statt des Elektroskops an das oben 
besohriebene EntwicklungsgefaQ anschaltet und einen langsamen Gas- 
strom durchschickt, so laflt sich im verdunkelteri Saal zeigen, daB 
kurz nach Auftropfen der S lure  auf das Magnesiumblech an der 
Eintrittstelle des Gasstroms in das Rohr ein Leuchten auftritt, das 
sich allmahlich weiter fortpflanzt und das ganze Rohr erfiillt. Ebenso 
wie bei den Emanationen erhalten die Zuschauer dadurch unmittelbar 
den  Eindruck eines leuchtenden Gases. 

W i e n ,  Institut fhr Radiumforschung der kais. Akademie der 
Wissenschaften, und P r  ag ,  Lehrkanzel fur anorganische und analy- 
tische Chemie der k.  k. Deutschen Technischen Hochschule. 

166. Fritz Paneth und Erich Winternitz: 
dber Wismutwasserstoff. 11. Mitteilung. 

(Eingegangen am 27. Juli 1918.) 
1. D a r s t e l l u n g  von W i s m u t w a s s e r s t o f f  i n  w a g b a r e n  Mengen.  

In der voranstehenden Mitteilung ist die Methodik auseinander- 
gesetzt, wie sich die Radiochemie zur LSaung praparativ-chemischer 
Pragen heranziehe! lafit, und durch eine Kombination von Aktivitats: 
messungen mit verschiedenen chemischen Experimenten der Nachweis 
gefiihrt worden, dafl sich bei der Zersetzung einer Wismut-Magnesium- 
Legierung durch verdunnte Sauren in der Ausbeute von einigen Pro- 
millen gasformiger Wismutwasserstoff bildet. J e  nach der Wismut- 
art, die angewendet wurde, war die Ausgangsmenge verschieden; bei 
Thorium C betrug sie in der Regel bei Radium C 1O-lOg. 




